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Tamd keksintd koskee polyvinyyliestereihin perustu-
via, vettd sis&dltdvia dispersioliimoja, joilla on k&ytan-
ndllinen tydstettdvyysaika ja joista muodostetuilla kal-
voilla on parantunut vedenkestdvyys, kyseisten dispersio-
liimojen valmistusta sekd niiden k&yttda huokoisten ja
puclihuokoisten substraattien liimaukseen.

Polyvinyyliestereiden, erityisesti polyvinyyliase-
taatin, vettad sisdltavid dispersioita kdytet&ddn valkoisina
liimoina puun ja muiden huokoisten substraattien liimauk-
sessa. Ndiden teollisesti suuressa mitassa valmistettujen
liimojen kemia on ollut patenttikirjallisuuden kohteena jo
kauan sitten ja niitd on kuvattu ammattijulkaisuissa, esi-
merkiksi teoksessa Wood Adhesives - Chemistry and Techno-
logy, osa 1, luku 7, Marcel Dekker, New York 1983.

Yhden polyvinyyliesteridispersioiden alaryhmd&n muo-
dostavat sellaiset dispersiot, joista muodostetuilla kal-
voilla on parantunut vedenkestavyys. Polyvinyyliestereihin
pohjautuvien liimaliitosten herkkyys vedelle perustuu suu-
reksi osaksi liimadispersioiden valmistuksessa tavanomai-
sesti kédytettdvien hydrofiilisten stabilointiaineiden,
erityisesti polyvinyylialkoholin, lasn&oloon. Yksi mahdol-
linen tapa vedenkestdvyyden parantamiseksi on siksi esi-
merkiksi se, ettd@ liiman hydrofiilisyytt&@ pienennetdén
silloittamalla polyvinyylialkoholi reaktiivisilla yhdis-
teilla.

Julkaisun DE-B-2 261 402 mukaan polyvinyyliesteri-
dispersio, johon sekoitetaan silloittavasti vaikuttavaa
hartsia, esimerkiksi ureaformaldehydihartsia, tuottaa va-
paan orgaanisen tai epdorgaanisen hapon tai happaman me-
tallisuolan kanssa yhdistettynd tulokseksi vettd kestéavia
liimauksia.

Toinen pitkd@an tunnettu tapa liiman hydrofiilisyy-

den pienenté&miseksi on kopolymeroida vinyyliestereitd po-
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lyvinyylialkoholilla silloitettavissa olevien monomeerien,
kuten N-metyloli(met)akryyliamidin, ollessa 1l&sn&d. Yhta
sellaista tapaa kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkaisus-
sa 3 301 809. Happamien kovetteiden, esimerkiksi orgaanis-
ten happojen tai happamien ammoniumsuolojen, kanssa yhdis-
tdmdlld saadaan aikaan vettd kestdvia liimoja.

US-patenttijulkaisussa 3 563 851 on ehdotettu eri-
tyisesti happamia Al(III)- ja Cr(III)suoloja kovetteiksi
silloitettavissa oleviin, polyvinyylialkoholilla stabiloi-
tuihin polyvinyyliasetaattiliimadispersioihin.

Julkaisun DE-C-2 620 738 ja  julkaisun DE-A-
3 942 628 kohteina ovat my®s happokatalyyttisesti silloit-
tuvat liimasysteemit, jotka perustuvat vinyyliestereiden
ja silloitettavissa olevien komonomeerien, mm. N-metyloli-
akryyliamidin, kopolymeereihin. Nd&m&kin liimat edellytta-
vat vesiliukoisten vahvojen happojen tai niiden metalli-
suolojen, erityisesti Cr(III)-, Al(III)-, Fe(III)- tai
Zr(IV)-suolojen, kdayttamista. Koestusnormin DIN EN 204
mukaisten, kuumaa vettd Kkestdvien liimaliitosten saavutta-
miseksi, jotka tayttdvat rasitusryhmén D4 (aikaisemmin DIN
68 602 B4) vaatimukset, on julkaisun DE-A-3 942 628 mukaan
lisdksi valttamatontd kopolymeroida sellaiset karboksyyli-
happojen vinyyliesterit, joiden haarautumisaste on korkea,
jos kovetteina k&ytetddn happamia alumiinisuoloja.

On myos tunnettua, mitd ndihin yksinomaan happamil-
la kovetteilla katalysoimalla silloitettaviin liimasystee-
meihin tulee, lis&td dispersioihin j&@lkeenpdin erilaisia
lisdaineita, jotka parantavat kyseisistd dispersioista
valmistettujen liimaliitosten vedenkestdvyyttd. Kyseisten
lisdaineiden vaikutus perustuu silloittumisreaktioihin,
joissa polyvinyylialkoholi on osallisena.

Yhden ryhmé&n kyseisid lis&aineita muodostavat hyd-
rofobiset alifaattiset ja aromaattiset polyisosyanaatit.
US-patenttijulkaisussa 3 931 088 on mainittu polyfunktio-
naalisten isosyanaattiyhdisteiden, esimerkiksi toluideeni-
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di-isosyanaatin, lis&&minen vesipitoisiin liimadispersioi-
hin, jotka sis&dltdvdt polyvinyylialkoholia. Kyseiset yh-
disteet lis&tadn liuotteissa.

Pitemmdlle vietynd kehitelm&nd EP-patenttihakemus
0 206 059 kuvaa veteen dispergoitavissa olevaa polyisosya-
naattivalmistetta, jossa isosyanaattiryhm&t on osaksi naa-
mioitu emulgointiaineilla. Kyseisen tuotteen lis&&minen
polyvinyyliasetaattidispersioihin antaa tulokseksi kuumaa
vettd kestdvia liimauksia, jotka voidaan luokitella rasi-
tusryhmé&é&n DIN EN 204/D4.

Toisen ryhmén lisdaineita, jotka parantavat disper-
sioliimojen vedenkestdvyyttd, muodostavat polyfunktionaa-
liset aldehydit.

US-patenttijulkaisussa 3 932 335 saadaan glyoksaa-
1lin ja vesiliukoisten polyolien yhdistelm&d 1lis&amalla
aikaan polyvinyyliesteridispersioita, jotka tuottavat tu-
lokseksi vettd kestdvid liimaliitoksia.

EP-hakemusjulkaisu 0 191 460 kuvaa polyvinyylialko-
holilla stabiloituja polyvinyyliasetaattidispersioita,
jotka silloitetaan glutaaridialdehydilla ja jotka wvadhin-
tddn 30 minuutin ajanjakson kuluessa tuottavat tulokseksi
kiehuvaa vettd kestdvia kalvoja.

Edella mainitut kovetesysteemit aiheuttavat kéayt-
tdjdlle erditd haittoja. Happamien kovetteiden kdyttd joh-
taa varsinkin suuria m8drid kdytettdessd dispersioiden
viskositeetin laskuun. Lisdksi kyseisten lisdaineiden suu-
ret madrdt aiheuttavat, erityisesti kromi- ja alumiinisuo-
lojen tapauksessa, dispersioiden valkoisuuspisteen ei-toi-
votun kohoamisen sekd lyhyen aikavdlin sitomislujuuden
alenemisen. Sekoitettaessa hapan suolaliuos mukaan erik-
seen kyseinen liuos voi aiheuttaa levityslaitteiden sy®-
pymistd. Lis&ksi suolojen vesiliuokset voivat &drsyttdvén
vaikutuksensa vuoksi osoittautua levitett&essd vaaralli-
siksi aineiksi. Kaytettdessd kromi(III)suoloja, jotka ovat

lisdksi myrkyllisi&, sinivihre& liimasauma hdiritsee 1lii-
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mattujen kohteiden antamaa optista vaikutelmaa wvarsinkin
vaaleiden puulajien tapauksessa.

Julkaisun DE-B-2 261 402 mukaisten ureaformaldehy-
dihartsien kayttd johtaa formaldehydin véhittédiseen vapau-
tumiseen 1liimasta. Kun ké&ytetddn EP-patenttihakemuksen
0 206 059 mukaisia silloittavia polyisosyanaatteja, on
valmisteiden vdhittdinen vaahtoutuminen levitett&essad va-
pautuvan hiilidioksidin wvaikutuksesta hdiritsevadad (ver-
tailuesimerkit V1, V2 ja V3, taulukko 1).

EP-patenttihakemuksen 0 191 460 mukaan dispersio-
liimat, joita valmistetaan lis&d&m&dllad niihin polyaldehyde-
ja, tayttadvdt olemassa olevat vaatimukset jo osaksi; sys-
teemeilld, joilla liimaliitosten vedenkestidvyys on hyvéa,
ei kuitenkaan kyetad samanaikaisesti saavuttamaan vaaditta-
via, k8ytdnntllisid, vdhintddn 8 tunnin tybstettdvyysaiko-
ja. Lisdksi sellaiset systeemit aiheuttavat vapaan polyal-
dehydin suuren osuuden johdosta voimakkaan hajukuormituk-
sen (vertailuesimerkki v4, taulukko 1).

Tehtavd oli siksi saada aikaan liimoihin soveltuva
polyvinyyliesteridispersio, jolla on kdyt&nndllisen tyds-
tettdvyysajan ohella parantuneet liimausominaisuudet ja
joka mahdollistaa 1liimaliitokset, joilla on vastaaviin
systeemeihin verrattuina parantunut vedenkestévyys, ilman
tunnettujen liimojen puutteita.

Nyt on havaittu, ettd tama tehtdva voidaan ratkais-
ta vettd sis8ltdvalla polyvinyyliesteridispersiolla, joka
sisdltda polymeeristen suojakolloidien ohella vesiliukoi-
sia, suojakolloidien kanssa kompleksoitavissa olevia yh-
disteitd ja polyaldehydien johdoksia, joista voidaan hap-
pamissa olosuhteissa vapauttaa aldehydiryhmia.

Tamdn keksinndn kohteena on siis vettd sisdltédva
dispersioliima, jonka pH-arvo on alueella 2 - 6 ja joka
sisdltdd homo- tai kopolymeerisia polyvinyyliestereita,
polymeerisia suojakolloideja, polymeeristen suojakolloi-

dien kanssa kompleksoitavissa olevia vesiliukoisia yhdis-
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teitd sekd ainakin osaksi suojattuja (naamioituja) polyal-
dehydeja, jotka sis&ltavdt wvahintddn 3 hiiliatomia ja
joista voidaan happamissa vdliaineissa vapauttaa kontrol-
loidusti aldehydiryhmia.

Dispersiopolymeereiksi, joita kadytetddn polymeeri-
perustana keksinnén mukaisissa dispersioliimoissa, sovel-
tuvat homo- tai kopolymeeriset polyvinyyliesterit.

Monomeereina kyseisten homo- tai kopolymeeristen
polyvinyyliestereiden valmistamiseksi tulevat kysymykseen
vinyyliformiaatti, vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti,
vinyyli-isobutyraatti, vinyylipivalaatti, vinyyli-2-etyy-
liheksanoaatti, tyydyttyneiden haarautuneiden monokarbok-
syylihappojen vinyyliesterit, jotka sisdltdvdt happoryh-
méssddn 9 - 10 hiiliatomia, pitempiketjuisten tyydyttynei-
den tai tyydyttymd@ttdémien rasvahappojen vinyyliesterit,
kuten esimerkiksi vinyylilauraatti ja vinyylistearaatti,
sekd bentsoehapon ja bentsoehapon substituoitujen johdos-
ten vinyyliesterit, kuten vinyyli-p-(t-butyyli)bentsoaat-
ti. N&iden vinyyliestereiden osuus polymeerissa on vahin-
tdan 50 paino-%, edullisesti vahint&an 75 paino-%.

Muita eteenityydyttym&ttomi& monomeereja, joita
voidaan kopolymeroida vinyyliestereiden kanssa, ovat a, B-
tyydyttymattdémdt hapot, esimerkiksi akryylihappo ja metak-
ryylihappo, sek& niiden esterit primaaristen ja sekundaa-
risten, tyydyttyneiden, yksiarvoisten alkoholien kanssa,
jotka sisdltdvdt 1 - 18 hiiliatomia, esimerkiksi metano-
lin, etanolin, propanolin, butanolin, 2-etyyliheksyylial-
koholin, sykloalifaattisten alkoholien ja pitempiketjuis-~
ten rasva-alkoholien kanssa. Lis&8ksi voi mukana olla vield
a,B-tyydyttym&ttémid dikarboksyylihappoja, esimerkiksi
maleiinihappoa, fumaarihappoa, itakonihappoa tai sitrako-
nihappoa, sek8 niiden 1 - 18 hiiliatomia sis&dltavien, tyy-
dyttyneiden, yksiarvoisten, alifaattisten alkoholien kans~

sa muodostamia mono- tai diestereitd. Ndiden komonomeerien
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osuus monomeerien kokonaismddrdstd on korkeintaan 25 pai-
no-%, edullisesti 0,1 - 15 paino-%.

Sopivia komonomeereja ovat lisdksi eteenityydytty-
mattémat hiilivedyt, kuten eteeni ja a-olefiinit, jotka
sisdltdvdat 3 - 18 hiiliatomia, esimerkiksi propeeni ja
buteeni, styreeni, vinyylitolueeni, vinyyliksyleeni ja
halogenoidut tyydyttymdttdm&t alifaattiset hiilivedyt,
esimerkiksi vinyylikloridi, vinyylifluoridi, vinylideeni-
kloridi ja vinylideenifluori. Ndiden komonomeerien osuus
monomeerien kokonaismddrdstd on korkeintaan 50 paino-%,
edullisesti 1 - 15 paino-%.

Polymeeriin voi lisdksi olla sisdllytetty eteenipo-
lytyydyttym&ttomid monomeereja, esimerkiksi diallyylifta-
laattia, diallyylimaleaattia, triallyylisyanuraattia, tet-
ra-allyylioksietaania, divinyylibentseeni&, butaani-1,4-
diolidimetakrylaattia, trieteeniglykolidimetakrylaattia,
divinyyliadipaattia, allyyli(met)akrylaattia, vinyylikro-
tonaattia, metyleenibisakryyliamidia, heksaanidiolidiakry-
laattia, pentaerytritolidiakrylaattia ja trimetylolipro-
paanitriakrylaattia. N&@iden komonomeerien osuus monomee-
rien Kkokonaismd&drdstd8 on korkeintaan 10 paino-%, edulli-
sesti 0,01 - 2 paino-%.

Erityisen sopivia ovat komonomeerit, jotka sisdlta-
vat N-funktionaalisia ryhmi&, ja niistd erityisesti (met)-
akryyliamidi, allyylikarbamaatti, akryylinitriili, N-mety-
loli(met)akryyliamidi, N-metyloliallyylikarbamaatti sekéa
N-metyloli(met)akryyliamidin ja N-metyloliallyylikarba-
maatin N-metyloliesterit, -alkyylieetterit ja Mannich-
emdkset, akryyliamidoglykolihappo, akryyliamidometoksi-
etikkahapon metyyliesteri, N-(2,2-dimetoksi-1l~hydroksi-
etyyli)akryyliamidi, N~dimetyyliaminopropyyli(met)akryyli-
amidi, N-metyyli(met)akryyliamidi, N-butyyli(met)akryyli-
amidi, N-sykloheksyyli(met)akryyliamidi, N-dodekyyli(met)-
akryyliamidi, N-bentsyyli(met)akryyliamidi, p-hydrokife-
nyyli(met)akryyliamidi, N-(3-hydroksi-2, 2-dimetyylipropyy-
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1i )metakryyliamidi, etyyli-imidatsolidonimetakrylaatti,
N-vinyyliformamidi ja N-vinyylipyrrolidoni. Ndiden komono-
meerien osuus monomeerien kokonaismddrdstd on korkeintaan
15 paino-%, edullisesti 0,1 - 10 paino-%.

Erityisen sopivia komonomeereja, jotka funktionaa-
listen ryhmiens& johdosta kykenevédt polyaldehydijohdosten
kanssa yhdistettyind parantamaan dispersion liimaustekni-
sid ominaisuuksia ja vedenkestdvyyttd, ovat lisdksi hyd-
roksifunktionaaliset monomeerit, Kkuten hydroksietyyli-
(met)akrylaatti, hydroksipropyyli(met)akrylaatti sekd nii-
den eteenioksidin tai propeenioksidin kanssa muodostamat
additiotuotteet. N&iden komonomeerien oOSuus monomeerien
kokonaismddrdstd on korkeintaan 25 paino-%, edullisesti
0,1 - 15 paino-%.

Erityisen sopivia ovat lisdksi karbonyyliryhmien
kautta silloitettavissa olevat tai itsesilloittuvat komo-
nomeerit diasetoniakryyliamidi, allyyliasetoasetaatti,
vinyyliasetoasetaatti ja asetoasetoksietyyli(met)akrylaat-
ti. N&iden komonomeerien osuus monomeerien kokonaismadrds-
td& on korkeintaan 10 paino-%, edullisesti 0,01 - 5 pai-
no-%.

Vinyyliesteriyksikkdjen ohella polymeeriin sis&l-
lytettyjen komonomeeriyksikkdjen osuus on yhteensd kor-
keintaan 50 paino-%.

Homo-~ tai kopolymeeristen polyvinyyliestereiden
ohella keksinndn mukaiset liimadispersiot sisdltavat poly-
meerisia suojakolloideja. Sopiva on esimerkiksi polyvinyy-
lialkoholi, erityisesti polyvinyylialkoholi, jonka hydro-
lysoitumisaste on 60 - 100 mol-%, edullisesti 70 - 98
mol-%, ja jonka 4-painoprosenttisen vesiliuoksen visko-
siteetti l&mpdtilassa 20 °C on 2 - 70 mPa.s. On my®s mah-
dollista kayttdd polyvinyylialkoholin ja diketeenin vali-
sid reaktiotuotteita tai tyypiltdan kopolymeerisia, kar-
boksyyliryhmi& sisdltdviad polyvinyylialkoholeja. Lis&ksi

suojakolloideina voidaan kdyttdd eettertityjd selluloosa-
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johdoksia, esimerkiksi hydroksietyyliselluloosaa tai kar-
boksimetyyliselluloosaa. Viimeksi mainittuja voidaan kdyt-
tdd joko yksind8n tai polyvinyylialkoholin kanssa yhdis-
tettyind. Sopivia ovat myds polyvinyylipyrrolidoni, poly-
karboksyylihapot, kuten polyakryylihappo, sek& maleiiniha-
pon tai maleiinihappoanhydridin eteenityydyttymadtttmien
vhdisteiden kanssa, kuten metyylivinyylieetterin tai sty-
reenin kanssa, muodostamat kopolymeerit. Polymeeristen
suojakolloidien osuus on edullisesti 1 - 20 paino-%, edul-
lisesti 2 - 10 paino-%, kiintoaineen méadrédsta.

Polymeeristen suojakolloidien lis&ksi polymerointi-
liemessd voi olla mukana myos jopa 2 paino-% ionittomia
ja/tai ionisia emulgointiaineita, polymeerin mddridstd las-
kettuna.

Ainakin osaksi suojatuilla polyaldehydeilld, siis
yvyhdisteilld, jotka sisdltdvédt vahintd&dn 2 aldehydiryhm&a
ja joista voidaan vettd sisdltdvissd happamissa vadliai-
neissa vapauttaa aldehydiryhmid, tarkoitetaan yhdisteiti,
jotka pH-alueella 2 - 6, erityisesti pH-arvojen 2,5 ja 4
valillad, hydrolysoituvat kontrolloidusti ja wvapauttavat
tdlldin s&ddettdvissd olevan mddrdan aldehydiryhmia aikayk-
sikkéda kohden. N&issd8 polyaldehydien johdoksissa ainakin
osa aldehydiryhmistd (edullisesti kaikki aldehydiryhmé&t)
on aluksi suojattuina.

Erityisen edullisia polyaldehydien johdoksia ovat
niiden vetysulfiittiadditiotuotteet. Kyseiset vetysulfiit-
tiadditiotuotteet sisdltdvat vastaioneina edullisesti 1i-
tium-, natrium-, kalium-, magnesium-, kalsium-, alumiini-,
ammonium- tai substituoituja ammoniumioneja. Sopivia ovat
esimerkiksi malonialdehydin, propanonidiaalin (mesoksaali-
dialdehydin), sukkiinidialdehydin, butanonidiaalin, glu-
taaridialdehydin, adipaldehydin, B-metyyliglutaaridialde-
hydin, pimeliinidialdehydin, suberiinidialdehydin (korkki-
happodialdehydin), maleiini- ja fumaarihappodialdehydin,
korkkihappodialdehydin, sebasiinihappodialdehydin, omena-
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happodialdehydin sekd ftaalidialdehydin, isoftaalidialde-
hydin, tereftaalidialdehydin ja ndiden yhdisteiden ydin-
substituoitujen johdosten vetysulfijittiadditiotuotteet.
Erityisen sopivia ovat vdhintddn 3 hiiliatomia sisdltévien
alifaattisten dialdehydien vetysulfiittiadditiotuotteet.
Viimeksi mainituista erityisen edullinen on glutaaridial-
dehydibis(alkalimetallivetysulfiitti).

Muita keksinn®én mukaan sopivia vdhint&dan bifunktio-
naalisten aldehydien johdoksia ovat avoketjuiset asetaa-
1lit, joita mainitut aldehydit muodostavat 1 - 20 C-atomia,
edullisesti 1 - 12 C-atomia, sisdltdvien alifaattisten
monoalkoholien kanssa, erityisesti metanolin ja etanolin
kanssa, sekd sykliset asetaalit, joita mainitut aldehydit
muodostavat vdhintdan bifunktionaalisten alkoholien kans-
sa, edullisesti eteeniglykolin, 1,2-propeeniglykolin ja
1,3-propeeniglykolin kanssa.

Esimerkkeind mainittakoon kloorimalonidialdehydi-
bis(dietyyliasetaali), sukkiinidialdehydimono- ja -bis-
(dimetyyliasetaali), sukkiinidialdehydibis(dietyyliasetaa-
1i), 2-bromisukkiinidialdehydibis(dimetyyliasetaali), ok-
siminosukkiinidialdehydibis(dimetyyliasetaali) ja maleii-
nidialdehydin bis(dimetyyli- ja bis(dietyyliasetaali).

Tdhdn ryhm8@&n kuuluvat lisdksi sukkiinidialdehydin,
maleiinidialdehydin ja glutaaridialdehydin molekyylinsi-
sdiset sykliset asetaalit samoin kuin niiden korkeammat
rengassubstituoidut johdokset, kuten 2,5-dimetoksitetra-
hydrofuraani, 2,5-dietoksitetrahydrofuraani, 2,5-dihydro-
2,5-dimetoksifuraani, 2,5-dihydro-2,5-dietoksifuraani tai
3-formyyli-2,5-dimetoksitetrahydrofuraani ja 2,6-dimetok-
sitetrahydro- ja 2,6-dietoksitetrahydro-2H-pyraani. Eri-
tyisen edullisia t&h&n ryhm&&n kuuluvia yhdisteitd ovat
malonidialdehydin ja glutaaridialdehydin avoketjuiset bis-
(dimetyyli- ja bis(dietyyliasetaalit) sekd sukkiinidialde-
hydin sykliset asetaalit.
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Muita sopivia polyaldehydien johdoksia ovat poly-
funktionaalisten aldehydien enolieetterit, enoliesterit,
asylaatit tai asylaattisekaeetterit. N&ihin kuuluu my&s
yvyhdisteitd, jotka sis&dltdvdt aldehydiryhmia, jotka raken-
teellisista syistd esiintyvat pddasiallisesti enolimuodos-
sa, esimerkiksi oksipalorypédlehappodialdehydi (reduktoni).
Viimeksi mainittu samoin kuin enolien reaktiotuotteet,
joissa loput, enolimuodossa esiintymdttomét aldehydiryhmét
voivat olla edelleen suojattuja, ovat myds sopivia joh-
doksia.

Keksinndén mukaan sopivia polyaldehydien johdoksia
ovat myds polyaldehydien ja typpiyhdisteiden védliset reak-
tiotuotteet, jotka ovat hajotettavissa. Kyseisiin johdok-
siin kuuluvat polyfunktionaalisten aldehydien oksiimit,
oksiimiesterit, oksiimieetterit, imiinit (Schiffin em&k-
set), enamiinit, aminaalit, hydratsonit, semikarbatsonit,
a,a-diuretaanit ja enamiiniuretaanit.

Esimerkkeind mainittakoon glutaaridialdehydidiok-
siimi, ftaalidialdehydimono- ja -dioksiimi, ftaalidialde-
hydioksiimisemikarbatsoni, isoftaalialdoksiimi, tereftaa-
lialdoksiimi, tereftaalialdehydidihydratsoni sek& maloni-
dialdehydin, sukkiinidialdehydin ja glutaaridialdehydin
aniilit.

Luonnollisesti my®s t&ssd8 mainittujen suojausmah-
dollisuuksien sekamuodot ovat keksinnén puitteissa mahdol-
lisia.

Polyaldehydien johdoksia kaytetdan 0,001 - 10 pai-
no-%, liimadispersion kiintoaineesta laskettuna, ja kéay-
tettdvd@ médadrd riippuu kdytettdvien johdosten laadusta seka
dispersion koostumuksesta. Edullinen vaihteluvdli on
0,01 - 5 paino-%, erityisesti 0,1 - 2 paino-%, liimadis-
persion kiintoaineesta laskettuna.

Polymeeristen suojakolloidien kanssa kompleksoita-
vissa oleviksi yhdisteiksi soveltuvat edullisesti suolat,
erityisesti happamat suolat, jotka sisdltévat polyvalent-
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tisia kompleksoitavissa olevia kationeja ja jollaisia on
esitetty esimerkiksi julkaisussa DE-B-2 261 402, julkai-
sussa DE-C-2 620 738 ja julkaisussa DE-A-3 942 628. Edul-
lisesti k&aytetdsan Al(III):n tai Zr(IV):n vesiliukoisia
suoloja, erityisesti alumiinikloridia, alumiininitraattia
ja zirkoniumoksikloridia. Kompleksien muodostamiseen poly-
meeristen suojakolloidien kanssa soveltuvia yhdisteita
ovat myds hapot ja suolat, jotka sisdltavat oksoanioneja,
edullisesti oksoanioneja, jotka kykenevdt sitomaan poly-
anioneja, edullisesti boraatti- ja fosfaattianioneja. Eri-
tyisen sopivia ovat vapaa boorihappo ja fosforihappo. Suo-
jakolloidien kanssa kompleksoitavissa olevien yhdisteiden
osuus on edullisesti 0,1 - 20 paino-%, erityisesti 0,5 -
10 paino-%, liimadispersiosta.

Liimadispersio voi 1lisdksi sis&ltdd tavanomaisia
lisdaineita, esimerkiksi kalvon muodostusta auttavia ai-
neita MFT:n alentamiseksi, pehmitteitd, vaahdonestoainei-
ta, tdyteaineita ja sdilytteita.

Keksinndn mukaisen liimadispersion kiintoainepitoi-
suus on edullisesti 20 - 65 paino-%, erityisesti 30 - 60
paino-%.

Liimadispersiolla on hapan pH-arvo, joka on alueel-
la, jolla keksinntn mukaiset polyaldehydien johdokset hyd-
rolysoituvat hitaasti ja vapauttavat aldehydiryhm&t kont-
rolloidusti. Ta&md& pH-alue on arvojen 2 ja 6 valillsd, edul-
lisesti arvojen 2,5 ja 4 valilla. Sopiva pH-arvo voidaan
saavuttaa jo emulsiossa toteutettavan vinyyliesterin homo-
tai kopolymeroinnin jédlkeen, tai se voidaan s&8t8a j&l-
keenpdin happamia yhdisteitd lis&&m&lla.

pH-arvon sddtamiseen pddmddrand olevalle happamalle
alueelle soveltuvat orgaaniset tai epdorgaaniset Lewis- ja
Bronsted-hapot. Sopivia Brénsted-happoja ovat hapot, joi-
den pK_ ~arvo on edullisesti alle 2,5, esimerkiksi suolahap-
po, rikkihappo, typpihappo, perkloorihappo, p-tolueenisul-
fonihappo ja erityisesti fosforihappo. Lewis-hapoiksi so-



10

15

20

25

30

35

12

veltuvat erityisesti kompleksoitavissa olevien metalli-
ionien muodostamat happamat suolat, erityisesti alumiini-
kloridi, alumiininitraatti ja zirkoniumoksikloridi.

Tamd keksintd koskee myds menetelmdd keksinndn mu-
kaisen dispersioliiman valmistamiseksi. Sitd varten val-
mistetaan edullisesti ensin homo- tai kopolymeerinen poly-
vinyyliesteridispersio, joka sisdlt&a polymeerisia suoja-
kolloideja ja mahdollisesti emulgointiaineita.

Polyvinyyliesteridispersio valmistetaan emulsiossa
toteutettavassa radikaalipolymeroinnissa tavanomaisin jat-
kuvin tai epdjatkuvin menettelytavoin. Valmistuksessa voi-
daan kayttdi vesiliukoisia ja/tai 6ljyliukoisia initiaat-
torisysteemejd, kuten peroksidisulfaatteja, atsoyhdistei-
td, vetyperoksidia, orgaanisia hydroperoksideja tai di-
bentsoyyliperoksidia. Viimeksi mainittuja voidaan kdyttaa
joko sellaisinaan tai pelkistdvien yhdisteiden, Kkuten
Fe(II)suolojen, natriumpyrosulfiitin, natriumvetysulfii-
tin, natriumsulfiitin, natriumditioniitin, natriumformal-
dehydisulfoksylaatin tai askorbiinihapon, kanssa yhdistet-
tyind redoksikatalyyttisysteemin&.

Polymeeriset suojakolloidit ja emulgointiaineet
voidaan lis&td ennen polymerointia, sen aikana tai sen
jdlkeen. T&h&dn dispersioon lis&tddn sitten polymeeristen
suojakolloidien kanssa kompleksoitavissa olevat yhdisteet
ja polyaldehydien johdokset ja, mik&li tarpeellista, pH-
arvo sdadetdidn Lewis- tai Bronsted-happoa lis&&m&dlla vaa-
dittavalle alueelle.

Erityisesti on edullista, ettd polymeerisia suoja-
kolloideja sisdltavddn polyvinyyliesteridispersioon esise-
koitetaan ensin kompleksoitavissa olevat yhdisteet, edul-
lisesti happamia metallisuoloja tai oksoanionien muodosta-
mia suoloja tai happoja, erityisesti alumiinikloridia,
alumiininitraattia tai zirkoniumoksikloridia tai fosfori-
tai boorihappoa, ja se sekoitetaan lopuksi kaksikomponent-

tisena systeemind polyaldehydijohdosten kanssa.
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Kyseisten komponenttien 1lisdys polyesteridisper-
sioon voi tapahtua joko liuottamalla puhtaat yhdisteet
dispersioon tai lis&dm&lld ne johonkin sopivaan liuottee-
seen, esimerkiksi alifaattiseen alkoholiin, tehdyn liuok-
sen tai vesiljiuoksen muodossa. Edullisesti lisdys tapahtuu
vdkevdn vesiliuoksen muodossa liimadispersion viskositee-
tin alenemisen minimoimiseksi. Polyaldehydijohdoksina eri-
tyisen edullisesti kdytettédvédt yhdisteet glutaaridialdehy-
dibis(natriumvetysulfiitti) ja glutaaridialdehydibis(ka-
liumvetysulfiitti) voidaan lis&téd esimerkiksi noin 20-pai-
noprosenttisen vesiliuoksen muodossa.

Dispersion viskositeetin ei-toivottua alenemista
polyaldehydijohdosten vesiliuoksen lisdyksen jalkeen voi-
daan edullisesti ehkdistd sekoittamalla vesiliuokseen sitéd
ennen muita, kyseisen liuoksen viskositeettia kohottavia
lisdaineita. Sellaisina voidaan kayttdd erityisesti poly-
meerisia suojakolloideja, edullisesti polyvinyylialkoho-
lia, polyvinyylipyrrolidonia tai eetterdityjé selluloosa-
johdoksia, esimerkiksi hydroksietyyliselluloosaa tai kar-
boksimetyyliselluloosaa. Liuos voidaaan sisdllyttdd dis-
persioon tavanomaisten laitteiden, esimerkiksi siipi- tai
ankkurisekoittimien avulla.

Keksinndn mukaisen menetelmdn puitteissa on myds
mahdollista esiformuloida polyvinyyliesteridispersio, jos-
sa ovat mukana polyaldehydien johdokset. Sit& varten val-
mistetaan ensin homo- tai kopolymeerinen polyvinyylieste-
ridispersio polymeeristen suojakolloidien ollessa l&snd,
johon dispersioon sekoitetaan pH-arvon ollessa yli 4 en-
sin polyaldehydej&a, jotka ovat ainakin osaksi suojattuja,
ja sen jdlkeen kompleksoitavissa olevia metallisuoloja tai
happoja. T&ass&d tapauksessa dispersiolla tulisi olla mah-
dollisuuksien mukaan neutraali pH-arvo, edullisesti arvo,
joka on yli 5, erityisesti yli 6, jossa pH:ssa polyaldehy-
dijohdokset s&d@ilyvat stabiileina. Tatd tarkoitusta varten

dispersion pH voidaan my®s j&lkeenpdin nostaa vaadittavaan
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arvoon tavanomaisia neutralointiaineita lis&&m&lla. Sys-
teemi aktivoidaan sitten edullisesti kaksikomponenttisys-
teemin muodossa lisd&mdlld siihen sopiva m&&8rd hapanta
kompleksoitavissa olevaa yhdistettd, erityisesti alumiini-
kloridin, alumiininitraatin, zirkoniumoksikloridin tai
fosforihapon vesiliuosta.

Toinen t&md&n menetelmé&n toteutusmuoto, jossa esi-
formuloidaan polyvinyyliesteridispersio, jossa ovat mukana
polyaldehydien johdokset, on sellainen, ettd kaytettdessa
keksinndn mukaan erityisen edullisia polyfunktionaalisten
aldehydien vetysulfiittiadditiotuotteita nekin voidaan
muodostaa in situ liimadispersiossa. Sitd varten valmiste-
taan ensin homo- tai kopolymeerinen polyvinyyliesteridis-
persio polymeeristen suojakolloidien ollessa 1l&snd, johon
dispersioon sekoitetaan pH-arvon ollessa yli 5 polyfunk-
tionaalisia aldehydej& ja yhdisteitd, jotka tuottavat vet-
ta4 sisdltédvissd systeemeissd vetysulfiitti-ioneja, ja sen
jélkeen kompleksoitavissa olevia metallisuoloja tai happo-
ja.

Dispersiolla on vetysulfiittiadditiotuotteiden muo-
dostukseen sopivalla alueella oleva pH-arvo, joka voidaan
s&4tdd tavanomaisilla neutralointiaineilla, esimerkiksi
laimealla natriumhydroksidiliuoksella, joko ennen vetysul-
fiitti-ioneja tuottavien suolojen lisd&mistd tai sen j&l-
keen. Tassd tapauksessa pH:n tulisi olla arvon 5 yl&puo-
lella, erityisesti yli 6. Sopivia yhdisteit&d, jotka tuot-
tavat vettd sisdltdvissd systeemeissd vetysulfiitti-ione-
ja, ovat suolat, kuten alkalimetallivetysulfiitit, alkali-
metallisulfiitit ja alkalimetallipyrosulfiitit. Erityisen
edullisia ovat vastaavat natriumsuolat. Kyseiseen disper-
sioon lis&atddn sitten polyfunktionaalinen aine joko sel-
laisenaan tai edullisesti vesiliuoksen muodossa, ja se
jakautetaan tasaisesti dispersioon tavanomaisten sekoitus-
laitteiden avulla. Polyfunktionaalisen aldehydin suojaus-

astetta voidaan sdatda valitsemalla vetysulfiittimddran ja
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ldsnd olevien aldehydiryhmien suhde sopivaksi. Vetysul-
fiitti-ionien ja 1l&dsnd olevien aldehydiryhmien v&linen
suhde tulisi edullisesti s&8&tdd v&hint&d&n stokiometrisek-
si. Lisdtt&dvdn suolan m&drd mitoitetaan edullisesti sel-
laiseksi, ettd 1l&snd on pieni, vdhint&ddn 0,1 ekvivalentin,
ylimd8ra vetysulfiittia aldehydiryhm&& kohden.

Yhtd mahdollinen on sellainen muunnos edelld kuva-
tusta menettelytavasta, jossa polyfunktionaalinen aldehydi
laitetaan ensin valmiiksi dispersioon, jonka pH on sité
ennen mahdollisesti nostettu arvon 5 ylédpuolelle, ja muun-
netaan sen jdlkeen keksinndén mukaisiksi suojatuiksi tuot-
teiksi lisd8mé8lld dispersion vesifaasiin edelléda kuvattuja,
dissosioituessaan vetysulfiitti-ioneja tuottavia suoloja.

Molemmissa tapauksissa systeemin aktivointi tapah-
tuu jo kuvatuilla, happamilla, kompleksoitavissa olevilla
yhdisteilla.

Keksinn6n mukaisten liimadispersioiden tyoOstettéa-
vyysajat ovat vdhintdan 8 tuntia, edullisesti vahint&&n 16
tuntia ja erityisesti vdhint&dn 24 tuntia. Keksinnén mu-
kaisia dispersioliimoja kdyttamdlld muodostetuilla liima-
liitoksilla on vastaaviin systeemeihin verrattuina paran-
tunut vedenkestdvyys. Ne tayttdvat siten koestusnormin DIN
EN 204 mukaan v&hintd&n rasitusryhmdn D2, edullisesti D3,
erityisesti D4, vaatimukset.

Keksint® koskee lis&@ksi keksinnodn mukaisen disper-
sioliiman kdytt6d huokoisten ja puolihuokoisten substraat-
tien liimaukseen.

Keksinndn mukaiset liimavalmisteet soveltuvat eri-
tyisesti kdaytettdviksi varsinkin selluloosapitoisille
substraateille, kuten puulle, soveltuvina kiehuvaa vettéd
kestdvinad liimoina. Liimat soveltuvat levitettdviksi kadsin
tai koneellisesti ja erikoisesti my®s kdyttoihin, joissa

liimasaumat kovetetaan suuritaajuksisella vaihtovirralla.
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Muita yleisia kayttdsesimerkkej& ovat paperin, Kkar-
tongin, aaltopahvin, solumuovin, sementin, nahan, teks-
tiilin tai puristelaminaattien vettd kestavdt liimaukset.

Muihin k&dyttdmahdollisuuksiin kuuluu kdyttd raken-
nusalalle tarkoitetuissa liimoissa 1lattia-, seind- tai
kattoliimana tai huonekalukalvo- tai matontaustaliimana.

Muihin k&yttbdalueisiin kuuluu k&yttd puukuitulevyi-
hin tai nahkajdtemassoihin tarkoitetuissa, vettd kestévis-
s8 sideaineissa, paperi- tai muovikuiduista koostuviin
eristysmateriaaleihin soveltuvana sideaineena sekd lis&ksi
vettd kestadvissd rakennusainedispersioissa rappaukselle
tai sementille soveltuvana sideaineena. Rakennusainedis-
persioiden tapauksessa voidaan betonissa ja rakennuslaas-
teissa esiintyviin liuotteisiin kohdistuvaa sulkuvaikutus-
ta lisdksi parantaa keksinndn mukaisilla silloitusaineil-
la.

Yhden kayttdalueen muodostaa muds tekstiiliala,
jossa keksinntn mukaisia liimadispersioita voidaan k&yttéa
kudotuille ja kutomattomille kankaille soveltuvina sideai-
neina ja kangaspainantaan sekd tekstiilien viimeistelyai-
neena.

On korostettava, ettd@ keksinntn mukaisissa disper-
sioliimoissa on edullisesti kysymys systeemeistd, jotka
ovat isosyanaatittomia ja my®s suurin piirtein formalde-
hydittémid. Varsinkin dispersioissa, jotka sis&dltavat for-
maldehydi&d kehittévid aineosia, erityisen edulliset poly-
aldehydien vetysulfiittiadditiotuotteet tarjoavat lisdksi
sen edun, ett& hapon aikaansaamassa hajoamisessa ja sité
seuraavassa silloittumisessa vapautuva vetysulfiitti toi-
mii mySs formaldehydin vastaanottajana ja pienentdd siten
selvédsti vapaan formaldehydin pitoisuutta liimoissa tai
sideaineissa.

Seuraavien esimerkkien tarkoituksena on valaista
keksintdd. Esimerkeisséd ilmoitetut osuudet ja prosenttilu-

vut perustuvat massaan, ellei toisin ole mainittu.
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Perusdispersio Al

Sekoitettavassa lasikattilareaktorissa, joka on
varustettu ankkurisekoittimella, sy6ttémahdollisuuksilla,
palautusjdsdhdyttimelld ja kuumennus-/j&dhdytysvaipalla,
valmistetaan liuos, joka sisdltdd 6 osaa Mowiol® 18-88:aa
(osittain saippuoitu polyvinyylialkoholi, jonka hydroly-
soitumisaste on 88 mol-%; Hoechst AG) 92 osassa deionisoi-
tua vettd. Sen jdlkeen kun on lis&dtty 0,1 osaa vaahdones-
toainetta Agitan® 280 (Miinzing-Chemie) ja 0,006 osaa Ronga-
1it® C:t& (natriumformaldehydisulfoksylaatti, BASF), liuok-
seen emulgoidaan viidessd erdssd yhteensd 100 osaa vinyy-
liasetaattia. Lampdbtila reaktorin sisdlléd@ nostetaan arvoon
50 °C ja k&dynnistet&d&dn polymerointi liuoksen, joka sis&l-
t&d4d 0,03 osaa Trigonox® AW 70:ta (70-%:inen t-butyylihydro-
peroksidi, Akzo-Chemie) 0,5 osassa vettd, lisdyksen j&l-
keen.

Reaktion kdynnistyttyd annostellaan 3 tunnin aikana
rinnakkain kaksi syotettd, joka koostuvat toisaalta 95
osasta vinyyliasetaattia, jossa on mukana 0,09 osaa t-bu-
tyylihydroperoksidia (70-%:ista), ja toisaalta 0,03 osasta
Rongalit C:ta 10 osassa vettd. Vaipan lampdtilaa s&adel-
la8n siten, ettd polymeroituminen tapahtuu ilman palautus-
jé&hdytystd sisdlampdtilan kohotessa hitaasti alkuarvosta
68 °C noin arvoon 80 °C. Sen jdlkeen suoritetaan jéalkipo-
lymerointi lis&amdlla vield vesiliuokset, jotka sisdltavat
0,014 osaa t-butyylihydroperoksidia (70-%:ista) ja 0,004
osaa Rongalit C:td. Jadhdytyksen jdlkeen dispersioon se-
koitetaan hitaasti 4 osaa butyylidiglykoliasetaattia.

Kiintoainepitoisuus: 50,8 %

Viskositeetti (Brookfield RVT, akseli 6, 20 U/M):
23 600 mPa-s

Perusdispersiot 2 - 4

Valmistus toteutetaan edell& kuvatulla tavalla sil-
1la erotuksella, ettd polymerointiliemessa k&ytetddn vain

80 osaa vettd ja kolmantena sy®tteend annostellaan liuos,
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joka sisaltdsa 0,5 osaa (A2:n tapauksessa), 1 osan (A3:n
tapauksessa) tai 2 osaa (A4:n tapauksessa) N-metyloliak-
ryyliamidia 12 osassa vettd. Liuokset valmistetaan laimen-
tamalla tavanomainen kaupallinen 48-%:inen N-metyloliak-
ryyliamidiliuos. Annosteltavaa vinyyliasetaattimadraa pie-
nennetddn kullakin kerralla annosteltavan N-metyloliakryy-
liamidin m&&aralla, ts. 94,5 osaan, 94 osaan ja 93 osaan.

Dispersio A2

Kiintoainepitoisuus: 50,1 %

Viskositeetti (Brookfield RVT 6/20): 17 800 mPa-s

Dispersio A3

Kiintoainepitoisuus: 50,0 %

Viskositeetti (Brookfield RVT 6/20): 20 200 mPa-+s

Dispersio A4

Kiintoainepitoisuus: 49,9 %

Viskositeetti (Brookfield RVT 6/20): 29 400 mPa-s

Esimerkit 1 - 15 ja vertailuesimerkit V1 - V4

Perusdispersioihin Al - A4 sekoitetaan (esimerkkiin
8 saakka) ensin alumiinikloridin 10-%:ista vesiliuosta.
Vastaavat AlCl,-kiintoaineen m&&rdt (dispersion kiintoai-
neesta laskettuna) on esitetty taulukossa 1 yhdessa tulok-
sena olleiden seosten pH-arvojen kanssa. Vahint&&n yhden
vuorokauden kypsytysajan jdlkeen lisdtddn kovete. Kovet-
teen mdardt ilmenevdat myds taulukosta 1.

Vetomurtolujuuksien mddritys pyo6kkikoekappaleilla
koestusnormin DIN EN 204/D4 mukaisesti kiehuvalla vedella
kdsittelyn jalkeen

Koekappaleet valmistetaan normin DIN EN 205 (ai-
kaisemmin DIN 53 254) mukaisella menettelytavalla. Liimaus
ja koestus tehdddn ottaen huomioon seuraavat kriteerit:

Kypsytysaika kovetteen lis&dyksen jalkeen: 2 tuntia

Levitetty liimamddrd: 150 * 20 g/m’ (molemminpuoli-
nen levitys)

Odotusaika avoimena: 3 minuuttia

Odotusaika kiinni painettuna: 3 minuuttia
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Puristusaika: 2 tuntia

Puristuspaine: 0,7 + 0,1 N/mm?

Koekappaleiden lukumddrad koestussarjaa kohden: 20

Koestusajankohta: Koekappaleiden oltua 7 wvuorokaut-
ta normaali-ilmastossa’

Normin DIN EN 204 D4/5 mukainen s&dilytysketju: 6
tuntia kiehuvassa vedessd, 2 tuntia kylmdssd vedessd

Koestuslampdtila: 23 = 2 °C

Tyontoénopeus: 50 mm/min

Luokittelu rasitusryhmddn D4/5 tapahtuu vetomurto-
lujuuden ollessa vihint&sn 4 N/mm°.

* Lampotila 23 * 2 °C ja ilman suhteellinen kosteus
50 £ 5 %

Tyostettdavyysaika

Tybstettdvyysajalla tarkoitetaan ajanjaksoa, jonka
liimadispersio kovetteen lis&dyksen jdlkeen on yhd varmasti
juoksevaa, ts. sen viskositeetti (Brookfield RVT 6/20) on
korkeintaan 40 000 mPa-s.
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Taulukkoon 1 liittyvid selityksia:

GABNA 20 % = glutaaridialdehydibis(natriumvetysul-
fiitin) 20-%:inen vesiliuos

NMA = N-metyloliakryyliamidi

MABDEA = malonidialdehydibis(dietyyliasetaali)

HB % = puun murtuman prosenttiosuus liimauspinnan
alasta

! yaahdon kehittyminen >50 til-% 24 tunnin kuluttua

? Voimakas hajukuormitus

* Ei keksinndn mukainen

Keksintod vastaamattomissa vertailuesimerkeissa V1,
V2 ja V3 on kysymyksessd tekniikan tason mukainen liima,
joka sisdltd&d tavanomaista kaupallista polyisosyanaatti-
silloitetta Desmodur® DA (Bayer AG). Siihen verrattuna vas-
taavilla keksinndn mukaisilla esimerkeilld, jotka sis&dltéa-
vdt GABNA:ta, oleettisesti pienempind m&&rind kdytettdessa
selvdsti parempi vetomurtolujuus. Esimerkilld 1 on lisdksi
tyOstettdvyysaika 2 vuorokautta.

Vertailuesimerkki V4 osoittaa, ettd kédytettaessid
ekvivalenttinen moolimddrd glutaaridialdehydid esimerkissa
14 k&aytettyyn GABNA-mddradan verrattuna saavutetaan kylla
vastaavia suuria kuumavesilujuuksia, mutta seoksen tyOs-
tettidvyysaika on lyhyempi kuin 8 tuntia ja systeemin ty&s-
tettidvyys heikentynyt voimakkaan hajukuormituksen johdos-
ta.

Esimerkit 7, 8 ja 9, jotka eivadt ole keksinndén mu-
kaisia esimerkkejd, havainnollistavat sitd, ettd GABNA:lla
ei ole mink&adnlaista vaikutusta, mik&li ei k&dytetd hapanta
alumiinikloridia, ja ettd k&&nt&en pelkdstddn alumiiniklo-
ridin kdyttd anna kestdvyyttd kiehuvaa vettd vastaan sil-
loinkaan, kun kopolymeerissa on mukana 2 % NMA:ta.

Vasta molempien aineosien yhdistelm&lld on merkit-
tdvd vaikutus vedenkestdvyyteen, kuten esimerkit 10 - 14

osoittavat.
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Lyhyen aikavidlin sitomislujuuksien midritys

Sitoutumisnopeus madritetadn yhteen kertaan limite-

tyilld pyokkikoekappaleilla, jotka valmistetaan liimaamal-

la kaksi 3 mm paksua,

85 mm pitk&a ja 20 mm leve&dtd pyok-

kilistaa yhteen ottaen huomioon seuraavat tekniset kritee-

rit ja koestetaan:

Kypsytysaika kovetteen lisdyksen jdlkeen: 2

Puristusaika:

Puristuspaine:

2,5 tai 5 minuuttia
0,7

+ 0,1 N/mm®

tuntia

Koekappaleiden lukum&dr# koestussarjaa kohden: 10

Liimauspinnan ala:

Koestuslampoéttila:

Tydntonopeus:

300 mm?
23 + 2 °C

50 mm/min

Yhteenveto sitomislujuustuloksista 2,5 ja 5 minuu-

tin puristusajan jalkeen on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2
Esimerkki Perusdispersio | Kovetelisdys Vetomurtolujuus
(N/mm?)
; ; P,5 min:n|5 min:
% dispersiosta jélkeen jéTﬁeeg
4 A3 0,25 % GABNA 20 % 1,1 2,5
5 A3 1,25 % GABNA 20 % 0,9 2,3
6 A3 2,50 % GABNA 20 % 1,3 2,8
V3 A3 5,00 % Desmodur DA 0,7 1.9
Keksinndn mukaisille esimerkeille 4 - 6 on sekd 2,5

minuutin ettd 5 minuutin puristusajan jdlkeen ominaista

suurempi lyhyen aikavdlin sitomislujuus vertailuesimerk-

kiin V3 verrattuna.
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Vapaan formaldehydin mddritys
Dispersioissa esiintyvd vapaa formaldehydi m8&rite-
td88n UV-VIS-spektrometrisesti laimennetun dispersion ult-
rasentrifugoinnista perdisin olevasta supernatantista
muunnetulla asetyyliasetonimenetelm&dlla.
Asetyyliasetonimenetelm&d on kuvattu kirjallisuu-
dessa [H. Petersen ja N. Petri, Melliand Textilberichte 66
(1985) 363].
Mittaus tehdd&dn 8 tunnin kypsytysajan jdlkeen ko-
vetteen lisdyksestd laskettuna. Mittaustulokset on esitet-

ty taulukossa 3.

Taulukko 3
Esimerkki Perusdispersio Koveteliséys Hcgg?ﬁuﬁgér;T
% dispersiosta ppm
9 A4 - 347
12 A4 0,25% GABNA 20% 227
13 A4 1,25% GABNA 20% 144
14 A4 2,50% GABNA 20% 91
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Patenttivaatimukset

1. Vettd sisdltdva dispersioliima, tunnettu
siitd, ettd sen pH-arvo on alueella 2 - 6 ja se sis&dltaa
homo- tai kopolymeerisia polyvinyyliestereit&d, polymeeri-
sia suojakolloideja, polymeeristen suojakolloidien kanssa
kompleksoitavissa olevia vesiliukoisia yhdisteitad sekéa
ainakin osaksi suojattuja (naamioituja) polyaldehydejé,
jotka sisdltavat vdhintd&n 3 hiiliatomia ja joista voidaan
happamissa v&dliaineissa vapauttaa kontrolloidusti aldehy-
diryhmig.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd polyvinyyliesteri sisdltaa
vdhint88n 50 paino-% vinyyliasetaattimonomeeriyksikko6jd.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd polyvinyyliesteri sisdltda
monomeeriyksikk6jd, jotka ovat eteenipolytyydyttym&ttomia
monomeereja tai jdlkeenpdin hydroksyyli-, karboksyyli- tai
N-funktionaalisten ryhmien tai karbonyyliryhmien kautta
silloitettavissa olevia tai itsesilloittuvia monomeereja.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd se sisdltda polymeerisena
suojakolloidina polyvinyylialkoholia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdda polymeeristen
suojakolloidien kanssa kompleksoitavissa olevina yhdis-
teind vesiliukoisia metallisuoloja, jotka sisdltavat poly-
valenttisia kationeja.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd polyvalenttiset kationit ovat
kompleksoitavissa olevissa suoloissa Al(III)- tai Zr(IV)-
ioneja.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,

tunnettu siitd, ettd se sisdltdda polymeeristen
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suojakolloidien kanssa kompleksoitavissa olevina yhdis-
teind happoja tai suoloja, jotka sis&ltdvat oksoanioneja.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd oksoanionit ovat fosfaatti-
tai boraatti-anioneja.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd siihen on sisallytetty 0,01 -
5 paino-% polyaldehydej&, jotka on ainakin osaksi suojat-
tu, dispersioliiman kiintoaineesta laskettuna.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd suojattuina poly-
aldehydeind osaksi tai tdydellisesti suojattuja bisaldehy-
deja.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitid, ettid se sisdltdd suojattuina poly-
aldehydeind glutaaridialdehydin johdoksia.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitd, ettd se sisdltda suojattuina poly-
aldehydeinad polyaldehydien vetysulfiittiadditiotuotteita.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersioliima,
tunnettu siitéd, ettd vettd sisdltévén liimadisper-
sion pH-arvo on 2,5 - 4.

14. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen dis-
persioliiman valmistamiseksi, tunnettu siita,
ettd ensin valmistetaan homo- tai kopolymeerinen polyvi-
nyyliesteridispersio polymeeristen suojakolloidien ollessa
ldsnd, johon dispersioon sekoitetaan sen jdlkeen komplek-
soitavissa olevia metallisuoloja tai happoja ja lopuksi
polyaldehydejd, jotka ovat ainakin osaksi suojattuja.

15. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen dis-
persioliiman valmistamiseksi, tunnettu siitad,
ettda valmistetaan homo- tai kopolymeerinen polyvinyylies-
teridispersio polymeeristen suojakolloidien ollessa léasnag,
johon dispersioon sekoitetaan pH-arvon ollessa yli 4 en-

sin polyaldehydejd, jotka ovat ainakin osaksi suojattuja,
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ja sen jalkeen kompleksoitavissa olevia metallisuoloja tai
happoja.

16. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen dis-
persioliiman valmistamiseksi, tunnettu siita,
ettd ensin valmistetaan homo- tai kopolymeerinen polyvi-
nyyliesteridispersio polymeeristen suojakolloidien ollessa
l&dsnd, johon dispersioon sekoitetaan pH-arvon ollessa yli
5 polyfunktionaalisia aldehydej& ja yhdisteita, jotka
tuottavat vettd sis8ltdvissd systeemeissd vetysulfiitti-
ioneja, ja sen jadlkeen kompleksoitavissa olevia metalli-
suoloja tai happoja.

17. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen dispersioliiman
kdyttd huokoisten tai puolihuokoisten substraattien 1ii-
maukseen.

18. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen dispersioliiman
kédytto selluloosapitoisille substraateille soveltuvana,

vettd kestdvdnad liimana.
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110786
Patentkrav

1. Vattenhaltigt dispersionsklibbamne, k & n n e-
t ecknat av att det har ett pH-vdrde mellan 2 och 6
och det innehdller homo- och sampolymera polyvinylestrar,
polymera skyddskolloider, med de polymera skyddskolloider-
na komplexerbara vattenltdsliga foéreningar och atminstone
delvis maskerade polyaldehyder med minst 3 kolatomer, fran
vilka aldehydgrupper kan frisattas kontrollerat i sura me-
dier.

2. Dispersionsklibbdmne enligt krav 1, k & n n e-
tecknat av att polyvinylestern innehdller minst 50
vikt-% vinylacetatmonomerenheter.

3. Dispersionsklibbamne enligt krav 1, k &ann e-
t ecknat av att polyvinylestern innehdller monomer-
enheter fran gruppen av de flerfaldigt etyleniskt omittade
monomererna, av de efterdt over hydroxyl-, karboxyl-, N-
funktionella grupper eller karbonylgrupper forndtbara el-
ler sjalvfdrndtande monomererna.

4. Dispersionsklibbdmne enligt krav 1, k & nn e-
tecknat av att polyvinylalkohol ingdr som polymer
skyddskolloid.

5. Dispersionsklibbdmne enligt krav 1, k & nn e-
t ecknat av att vattenldsliga metallsalter med fler-
vdrda katjoner ingar som foreningar, vilka kan bilda kom-
plex med de polymera skyddskolloiderna.

6. Dispersionsklibbdmne enligt krav 5, k &nn e-
tecknat av att de flervdrda katjonerna i de kom-
plexerbara metallsalterna utgdrs av AL(III) eller Zr(IV).

7. Dispersionsklibbédmne enligt krav 1, k & nn e-
tecknat av att syror eller salter med oxoanjoner
ingdr som foreningar, vilka ar komplexerbara med de poly-
mera skyddskolloiderna.

8. Dispersionsklibbédmne enligt krav 7, k d n n e-
tecknat av att oxoanjonerna utgdrs av fosfat eller

borat.
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9. Dispersionsklibbamne enligt krav 1, k @ nn e-
t ecknat av att de atminstone delvis maskerade poly-
aldehyderna ingdr i1 en mdngd av 0,01 till 5 vikt-%, raknat
pa dispersionsklibbamnets torrsubstans.

10. Dispersionsklibbdmne enligt krav 1, kan -
netecknat av att delvis eller fullstdndigt maske-
rade bisaldehyder ingar som maskerade polyaldehyder.

11. Dispersionsklibbadmne enligt krav 10, kan -
netecknat av att derivat av glutardialdehyden in-
gadr som maskerade bisaldehyder.

12. Dispersionsklibb&mne enligt krav 1, kdn -
netecknat av att som maskerade polyaldehyder in-
gdr deras vatesulfitaddukter.

13. Dispersionsklibbdmne enligt krav 1, kan -
netecknat av att den vattenhaltiga klibbidmnesdis-
persionens pH-vdrde ligger mellan 2,5 och 4.

14. Forfarande £fo6r framstdllning av ett disper-
sionsklibbdmne enligt krav 1, kadannetecknat av
att forst en homo- eller sampolymer polyvinylester-dis-
persion framstdlls i narvaro av polymera skyddskolloider,
vilken darefter forsdatts med komplexerbara metallsalter
eller syror och till sist med &tminstone delvis maskerade
polyaldehyder.

15. Forfarande for framstdllning av ett disper-
sionsklibbamne enligt krav 1, kadannetecknat av
att en homo- eller sampolymer polyvinylester-dispersion
framstdlls 1 narvaro av polymera skyddskolloider, vilken
vid ett pH-vadrde oOver 4 forst forsatts med dtminstone del-
vis maskerade polyaldehyder och darefter med komplexerbara
metallsalter eller syror.

16. Forfarande for framstdllning av ett disper-
sionsklibbadmne enligt krav 1, k&annetecknat av
att forst en homo- eller sampolymer polyvinylester-
dispersion framstdlls 1 n&rvaro av polymera skyddskolloi-
der, som vid ett pH-vdrde over 5 forsattes med polyfunk-

tionella aldehyder och fo6reningar, som bildar vatesulfit-
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joner i vattenhaltiga system, och ddrefter med komplexer-
bara metallsalter eller syror.

17. Anvédndning av dispersionsklibbdmnet enligt
krav 1 fo6r limning av porédsa eller halvpordsa substrat.

18. Anvandning av dispersionsklibbdmnet enligt
krav 1 som vattenresistent klibbamne for cellulosahaltiga

substrat.
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